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Prufungsantrag gem. 1 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratrfesten Materialien 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zuaammenseteung, die erhaHen worden i« durch hv- 
drolvtische Porykondensetion mindeatena emer Aluminium- 
verbindung. mindeatena etoea CH^enofunktionellen Silana 
und oegebenenfalla emer Oder mehrefer anorganiecher 
Oxidkomponenten. auf ein Substrat auf odor umerwtrft die- 

ae Zuaammeftsetzung einem Formtjebtingaverfahren, woe- j j 

auf man sterB. durch Erhrtxen hirtet. W* 
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Bcschreibung 

Zahlrcichc Gcgcnstftndc mQsscn kratzfest sein bzw. mit kratzfestcn Beschichtungen vcrsehcn werden,da eine 
Kratzempfindlichkeit kcinen praktischcn Einsatz odcr nur kurze Einsatzzeiten ermflglichen wQrde. Vicl bekann- 
tc kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringcn zumeist kcinc ausreichende Verbesserung, da sic cntwcder nicht 
kratzbestftndig genug sind odcr abcr kcine ausreichendc Haftung bei gecignetcr Schichtdickc auf dcm Substrat 
bcsitzca Dancbcn sind oft langc Aushartungszeiten crfordcrlich. 

In der EP- A- 1 7 1 493 wird cin Vcrf ahrcn zur Herstellung kratzfcstcr Beschichtungen beschrieben, bei dem ein 
Lack, der crhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbindung und 
eines organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls eines schwcrflQchtigcn Oxids eines Elements der Haupt- 
gmppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung, die unter 
den Reaktionsbedingungen ein derartiges Oxid bildet, mit unterstdchiometrischen Mengen an Wasser und 
anschlieBendc Zugabe einer Wassermenge die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und gehartet wird. 

Obwoh! dieses Verfahren zu Beschichtungen fuhrt, die bezflglich vieJer Eigenschaften, z. B. Kratzfestigkeit 
und Transparenz sehr zufricdenstellende Ergebnisse liefern, sind diese Beschichtungen fflr eine Reihe von 
Anwendungen noch verbesserungsbcdQrftig. 

Ziel der Erfindung ist cs daher, ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten 
Materialien bereitzustellen, die Beschichtungen bzw. FprmkOrper liefern, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 
durchlissigkeit, Licht- und UV-Stabilit&t und Haftung auf Substraten verschiedenster Art verbessert sind, ohne 
daB dadurch EinbuOen bei andcren Eigenschaftcn, wie z. B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optische Eigen- 
schaften, hing^nommen werden mOssen, 

Gcgenstanu der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, das dadurch gcksnn- 
zeichnet ist, daB man eine Zusammenstellung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskatalysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 
R'njSiX(4-/n) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder - NR" 2 (R ,f - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die gleich 
oder verschieden sein kdnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenylaryl, 
Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe — NR" 
unterbrochen sein kdnnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der 
gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cy- 
ano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsflure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- 
oder Vinylgruppen tragen kdnnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bfo 95 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminium verbindung der Summenforme! 11 

AJR 3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden crsetzt 
sein kdnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexier- 
ten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Sfture, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mo!-%, bezogen auf die Geiamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium ldslichcn, schwerflGchtigen Oxid eines Elementes der Haupt- 
gruppe la bis Va oder der Nebengrupen lib, Mb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit Ausnahme von Al, 
und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium Idslichen, unter den Reaktionsbedingungen ein schwer- 
flOchtiges Oxid bildenden Verbindungcn eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis "0 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stdchiomctrisch erforderlichcn Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiter- 
kondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; 
und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampfhalti- 
gen Atmosphare weiterk ndensicrt; 

und anschlieBend hartet 

Gegensund der Erfindung sind ferner die auf diese Weise erhaltenen Materialien, insbesondere mit kratzfe- 
sten Beschichtungen versehenen Substrate, und die durch Vork ndensati n bzw. Weiterkondensation erhaitii- 



chen Zusammensetzungen. 

FOr die vorstehend angcgcbcncn allgcmcincn Formcfn gilt; 
Alkylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweisc I bis 10, Kohlen- 
stoffatomcn und insbesondere nicderc Alkylrcstc mit 1 bis 6, vorzugsweisc 1 bis 4 Kohlenstoffatomea Spezielle 
Beisptele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
Dodecyl, Octadecyl und Cyclohexyl. 

Alkenylreste und Alkinylreste sind z, B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 2 bis 20, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere 
niedere Alkenylreste und Alkinylreste wie Vinyl, Allyl, 2-Butcnyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy% Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, ArylalkyI-, 
AlkenylaryK Arylalkenyl-, Alkinylaryl-, Arylalkinyl- und die substituierten Aminorestc oder Amidreste leiten 
sich z. B. von den vorstehend genannten Alkyl-, Alkenyl-, und Alkinylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sck.- und tert-Butoxy, Isobutoxy, /J-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, 
Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcar- 
bonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-PhenylethyI, Tolyi und Styryl. Bevorzugte Arylreste sind 
Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

Die genannten Reste kOnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogenatome, 
niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hierbei werden Halogenatome (z. B. F, CI, Br), insbesondere 
Fluoratome, die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und insbesondere gute Schwitzwasserbestandig- 
keit verleihen kflnnen, bevorzugt Als besonders vorteilhait haben sich in diesem Zusammenhang halogenierte, 
insbesondere fluorierte Silane der Formel I erwiesen. 

Unter den Halogenen die direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

ErfindungsgemfiB verwendbare Aluminiumverbindungen sind insbesondere solche mit der Summenformel 

A)R 3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k&nnen. Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 
bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein k&nnen. 
Die Anwesenheit eines Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei oder drei gleiche Reste R 
zu einer gegenOber H 2 0 sehr reaktiven Verbindung AIR.i fOhren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereak- 
tion und die Vermeidung von Ausffillungen erschweren wtlrden. Beispiele fUr solche Reste R sind Halogen und 
Alkyl. Auch far R - OH ist die Verwendung eines Chele.tliganden vorteilhaft. Gflngige Chelatliganden sind z. B. 
Acetylaceton und Acetessigsftureethylester. 

Auch Al-Salze anorganischer und organischer Sfluren, wie z. B. HNO3. HzSO*, H3PO4 und AmeisensSure, 
EssigsSure, Propionsfture und Oxalsfiure ktfnnen erfindungsgemaB Verwendung finden. In diesem Fall empfiehh 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

Konkrete Beispiele fflr erfindungsgemaO verwendbare Aluminiumverbindungen sind AlfOCHsh, AKOCzHsfc. 
AI(0-n.C 3 H T )j, AKO-i-CjHrk A^CK^H^ AI(0-i-C 4 H 9 ) 3 , AI(0-sek.-dH 9 )3 f AICI* AlCl(OH)2, Aluminiumformi- 
at, Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten Verbindungen, 
wie z. B. die Acetylacetonate. Bei Raumtemperatur flOssige Verbindungen, wie z. B. AlfO-selc-QH^ und AI(0-i- 
C 3 H;)3 werden besonders bevorzugt 

Bei den organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder SchweMato- 
me oder -NR"-Gruppen unterbrochen sein. 

Spezielle Beispiele fQrgeeignete organofunktionelle Silane sind; 
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CH,— Si— CI, CH,— Si— (OC,H,), C,Hj— Si— Clj C,H,— Si— <OC,H,), 
CH,=CH— Si— (OCH,), CH,=CH — Si— (OC,H«OCH,), 

CH,=CH — Si— (OOCCH,), CH,=CH — SiCl, CH,=CH — CH,— Si— (OCH,), 
CH,= CH — CH, — Si— (OC,H,), C,H,— Si— (OCH,), CH,— Si— (OCH,), 
C,H S — Si— (OC,Hj), (CH,),— Si— CI, (CH,),— Si— (OCH,), 
(C,H,), — Si— (OC,H 5 ), (CH,XCH,=CH)— Si — CI, (CH,),— Si — CI 
(C,H,),— Si — CI (CH,),— Si— (OCH,), (CH,),— Si— (OCH,), 
(CH,), — Si — CI, (CH,),— Si— (OCH,), (CH,),~Si— (OC,H,), 
(t-CH,XC H,)i — Si — CI (CH,WCH,= CH — CH,)— Si — CI 
(CHjO), — Si — C,H» — CI 

(CHsOh—Si — C,H*— CN (CHyOh — Si— C,H A — O— C — C = CH 2 

O CH, 

O 

(CHjOh— Si — C 3 H 6 — 0 — CH 2 — CH — CH 2 (C H,0)j — Si — QH* — N H 2 

(CjHjG)j — Si — C 5 H 6 — NH 2 (C 2 H50WCH,)Si — C 3 H 4 — NH 2 

H 2 N — CH 2 — CH 2 — NH — C,H 4 — Si— (OCH,), 

H 2 N — CH 2 — CH 2 — NH — CH 2 — CH 2 — NH — C,H 6 — Si — (OCHj)j 



(C H 3 0), — Si — (C H 2 )j ~<^> 



Diese Siianc sind zum Teil Handelsprodukte oder sic lassen sich nach bekannten Methodcn herstellcn; vgl. W. 
Noll. "Chemie und Tcchnologie der Silicone", Verlag Chcmie GmbH. Wcinhcim/BcrgstraBc (1 968). 

Vorzugswcise ist in den Silanen der allgemeinen Formel I der Index m - 1. Bei hflheren Werten von m besteht 
die Gefahr, daB die HaYte des Materials abnimmt, falls zuviel derartiges Silan eingesetzt wird 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane kCnnen gegebenenfalls auch vorkondensierte, im Rcaktionsmedium 
l&sliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d h. geradkettige oder cyclische. niedermolekulare Teilkon- 
densate (Polyorj^iiosiloxane) mit einem Kondens&tionsgrad von z. B. etwa 2 bis !00. insbesondere etwa 2 bis 6. 
Entsprechendes gilt fQr die Aluminiumkomponente (b) und die Komponente (c). Gegebenenfalls kann auch cin 
Oligomeres eingesetzt werden, das voneinander verschiedene Zentralatome aufweist 

Als Komponente (c) werden im Reaktionsmedium tesliche, schwerflQchtige Oxide oder derartige schwcrflOch- 
tige Oxide bildende Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengrrppen lib, NIb t 
Vb bis VHIb des Periodensystems mit Ausnahme von AI eingesetzt Vorzugsweise leitet sich die K«. mponente(c) 
von folgenden Elementen ab: Erdaikalimetalle, wie Mg und Ca; B, Si, Sn, Pb. P, As, Sb, Bi, Cr, Mo, W. Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn und/oder V, wobei B, Si, Sn, Zn und P besonders bevorzugt sind Auch die Lanthaniden und Actiniden 
kOnnen gegebenenfalls eingesetzt werden. 

Unter den schwerflOchtigen Oxiden sind BjOj, P2O5 und Sn02 besonders bevorzugt 

Im Reaktionsmedium lOsiiche, schwerflOchtige Oxide bildende Verbindungen sind z. B. anorganische Siuren, 
wie Phosphorsaure und Borsiure, sowie deren Ester. Ferner eignen sich z. B. Halogenide, wie SiCU. HSiCh, 
SnCU und PCI3. und Alkoxide wie CaJOR)* SKOR)* Sn(OR)4 und VOfOR)* wobei sich R von niederen Alkohol- 
en, wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, ableitet Weitere verwendbare Ausgangsverbindungen sind 
entsprechende Salze mit flQchtigen Sfturen, z. B. Acetate, wie Siliciumtetraacetat basische Acetate, wie basisches 
Bleiacetat, und Formiate. 

Vorzugswcise verwendet man zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Zusammensettung 40 bis 90, insbeson- 
dere 40 bis 80, und besonders bevorzugt 70 bis 80 Mol-% der Kompon nte (a), 10 bis 40, insbesondere 10 bb 30. 
und besonders bevorzugt 15 bis 25 Mol-% der Kompon nte (b) und hochstens 50, insbesondere hochstens 40 
Mol-%d r Komponente (cX 

Zur Herstellung des Lacks werden die Ausgangskomponenten im gewOnschten Mischungsverhilinis mit etner 
geringeren Wassermenge als der zur vollstlndigen Hydrolyse aller etngesetzten hydrolysierbartn Gntppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge vork ndensiert Diese untentochiometrische Wassermenge wird vor- 



zugsweisc so 
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. ^iKWw.u O- xcntrati nen und dadurch ve^Pthte Ausfallungen (v n z. B. 

^ zudos.ert daWkale 0 — "J« r "' J e " u ™ d Wassermenge in das Reaktionsgemisch 

A.,0, • * H,0) vcnmcdcn w^fc*^^ &JW »«* w>sjerhaltig cn org.- 

n.schen Usungsm.tteip - ' . d Komponen , en enthaltdie miteinander re-gieren und dabei 

w £ a s m d w^ « Aikoho1 und saurc dcr Fan ist (ac " 

in Gcgenwart cine, Kondensationskatalysator* GegebenenMl,. 
iM £ST^nt^S^tk»en (j bis (c) stark unpolar i„ (, B. ein M R - Ar> Wann 
ein mh Wa£er zumindcs. t.ilweise mischbares organises LOsungsm.ttcl angcwand, werden z. B. e.n .phat. 

Sure A mntnSk und'Sylamin. besonders bevorzugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzen.rat.on kann z. B. 

*£222?25d!^«. wenn bereits einejier Reaktionskomponenten (a) bis (c) a.s tata^ 
uSr^HfeTriSnrt-idere die Silane (a) zu nennen, die einen oder mehrere Re«e R ^S^VS 
saior w.r^u substituiert sind So haben sich z. B. Ammoalkylsilane fOr diese ZwecKe sehr 

^^S^^i^J^^^^^ sind r-Aminopropylsilane. insbesondere r Ammopro- 
^^^^LT^S^SZxwc^ Ve?bindungen als Rcaktionskomponenten hat den zusltzh- 

Se^ 

n« J.bl.raten z B Kunststoff Metall. Glas, und gleichzeitig eine deutliche Steigerung der Kratz- und Abneb- 
k* bSchfe, ^eSen kann Derartige. als Kondensationskatalysator wirkende Reakt.onskomponentcn 
MM T^ffSStSr in .Combination mi, den Qblichen. oben erwahnten Kondensanonskatalysa.oren 

VC Z tSSS^oa wird Ob.icherweise bei Temperaturen von -20 bis 100'C vorzugsweise bei Obis 30»C 
durchgeSlhrt. Bei Verwcndung eines organischen LOsungsmitteb kann d.e Vorkondensat.on ^"^hbe. Tempera- 
turen bis zur Siedeiemperaiur des Losungsmittels erfolgen. wird jedoch auch h.er vorzugswe.se be, 0 b.s 30 C 

dU Ge« e ienenfalls kann man zunachst eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil I einer mehre- 
rer X a er Ausgangskomponenten vorkondensieren. dann die restlichen Ausgangskompo^nenien zum.schen 
[,nrf ™*K-nd nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkondensat.on cokondens.eren. 
""iS^SSSSXSSSSZ Weiterkondensation des VorkondensaU ; erfo.gt in Gegenwarr ~ 
Wasse? da ganz oder teilweise. z. B. zu mindestens 80%. insbesondere m.ndestens 90% die Hydrolyse der noch 
vcSbene f hyorolysierbaren Gruppen bewirkL Bevorzugt wird ein Wasseruberschufl. bezogen auf <b , mxh 
o h nSenen hydro.ysierbaren Gruppen. eingeseizt In einer aus praktischen ^^XtnHy^t 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge e.ngesetzt. d.e zur vollstandige n^ Hy*oJje*w 
ursprtnglich cingeseuten Ausgangskomponenten stochiometrisch erforderl.ch ware (das bere.ts e.r.gesetzte 
Wasserbleibt dabei also unberOcksichtigt). u/..««™»»Ke in 

Urn Ausfallungen so weit wie moglich zu vcrmeiden. wird es besonders bevorzugt d.e Wasserzugabc ^.n 
mehleren Stufen z. B. in drei Stufen. durchzufdhren. Dabei wird in der ersten Stufe z. B 1/10 b.s 1/20 de^ - zut 
Hydrolyse stochiometrisch benfitigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RQhren ^utiTSd^ 
bis 1/10 der stochiometrischen Wassermenge und nach weitcrem kurzen RQhren w.rd schl eBhch e.ne st6ch.o- 
meirische Wassermenge zugegeben. so daB am SchluO cin leichter WasserOberschufl vorl.egt 

D NVeiterkondensa g tion g erfo.gt vorzugsweise in Gegenwan eines der vorstehend ^J^^SjS 
katalysatoren. wobei ebenfalls flOchtige Verbindungen und Reakt.onskomponenten (a) bevorzugt s.nd. D.e 

mifte anw^sen^ ^ sein ode zugeseut terden. wobe. wahrend der Vor- und Weiterkondensat.on geb.Ide e 55 
Usungsm'tteroderzur Vor- oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes ^sungsm.ttel nach beendeter 

in einer wasserdampfhaltigen Atmosphare weiterkondens.ert werden. In d.esem Fall kann ganz oder te.lwe.se 
aufdieZueabevonweiteremWasserzumKondensatverzichtetwerden. nU .:.wr 
Wefterkondensation erfolgt gewfihnlich bei Temperaturen von -20 b.s 100'C. vorzugswe.s 0 bis 30 C 
n^r«S»S«wSelnt sich gezeigt. dafl beim Erhitzen der erhaltenen Zusammenseuung auf 40 b.s 80 C 
oh Z ^Xn7cTu^S!L Stabilisierung ihrer Viskositat erzie.t wird; d h. die Viskosttat b.e.bt 

"tie^u^ 

D.e Zu$a ™"«" se "" n * ™ "~ j - h obnche Ad ditive zugeseut werden. z. B. organische VerdOnnungs- 
^S^SSS^^A^ Pigntcnte). 5v-Stabi.isatoren. FOlIstoffe. Viskositatsreg.e, 
Glcitmittcl, Nctzmittcl. Antiabsctzmitt I oder Oxidationsinhibitorcn. 
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Die Verarbcitung der Zusammensetzung m-o*., 4ii ,;rhalb cincr bestimmten Topfzcit crfolgcn. Di sc 
hftngi stark von dcr Art und Mcngc dcr verwendeten « 0 mponenten (a) bis (c) ab und kann z. B. 1 Tag, a. 
cine Wochc oder sogar linger betragen. 

FQr Bcschichtungszwecke werden Qbliche B schichtungsvena^n angewandt, z. B. das Tauchen, 
GieBea Schleudern, Spritzen oder Aufstreichcn. ErfindungsgemaB w ; - ,: « Hersteilung von Beschicl 
zwar bevorzugt, die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnc c-j^n uo Gegem 
verformt werdea Dazu bedient man sich Qblicher Formgebung^ ,.iahren, wie z.B. GieBen, Spritzgiefl 
Strangpressea 

Ais Substrate fflr Beschichtungen eignen sich believe YVerkstoffe, z. B. Metalie (insbesondere Messii 
Aluminium), Kunststoffe, Keramik, Glas. Papier - „ c r Holz. Auch die Form des Substrats kann beliebig gt 
werdea Besonders vorteilhafte Ergebnis^* ,erden mit (kratzempfindlichen) Kunststoffen erzielt, z. B, Pc 
thacrylatea Polycarbona*-- ; „ien, insbesondere mit Polyfdiethylenglykoi-bis-allyicarbonat). Ge 
verleihen die erfind'jr ± . 0 c,i,^ nergestellten Beschichtungen den Substraten u. a. eine hohere VerschleiBf 
keit 

Die Bcschichtung wird in Schichtdicken von z. B» 1 bis lOOjim, vorzugsweise 2 bis 30 u.m und insbesond 
bis 15 jim aufgetragca Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfindungsgemaBen Beschicli 
mit einer Haftvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt wird eine Oberflachenvorbehandlung der zu beschichtenden Substrate di 
Ausheizen (z.B. bei PMMA), Austaugen oder Einwirkung einer eiektrischen Entladung (Corona, Niederdr 
und dergL). Auch eine Halogenierung, insbesondere Fluorierung, der Oberflache kann sich besonders bei 
Beschichtung von Kunststoffen als vorteilhaft erweisea 

Die aufgetragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschiieBt 
ausgehartet indem man sie z. B. warmebehandelt Zur Aushartung genQgt im aiigemeinen ein einige Minuten 
1 Stunde dauerndes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200° C, vorzugsweise 60 bis 150°C und insbesonc 
re 80 bis 130'G Lediglich im Falle des Vorkondensats kSnnen etwas ISngere Hartungszeiten erforderlich se 
z. B. bis zu 2 Stundca Ober die TemperaturfQhrung bei Weiterkondensation und Hartung kdnnen die Eige 
schaften der Beschichtung oder des Formk&rpers noch in gewissen Rahmen variiert werden. So kann man z. i 
zunachst eine relativ niedrige Temperatur wahlen und in einer zweiten Stufe die Temperatur erhfihen. Aiternati 
dazu kann man z. B. von Anfang an auf eine Temperatur am oberen Ende der angegebenen Bereiche erhitzen. 

Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbeschichtung erfolgen. Dazu soilte jedoch vor Auftra 
gen dcr ietzten Schicht nicht vollstandig gehartet werden, sondern nur teilweisc (z. B. Erhitzen fOr (jewcils) 5 bis 
tSMinutenX 

Zusatzlich zum oder statt des Erhitzens ist z. B. auch eine Hartung durch Bestrahiung (z. B. mit einem 
(IR)-Laser)m6glich. 

Falls das Vorkondensat oder die weitcrkondensierte Zusammensetzung aufgrund der Verwendung entspre- 
chender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt, kann die aufgetragene Lackschicht zusatz- 
lich auch photochemisch gehartet werden, z. B, mit UV-Strahlea In diesem Fall werden der Lackformulierung 
vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt FQr diesen Zweck bekannte Photoinitiatoren sind z. B. die unter den 
Warenzeichen Irgacure* und Dorocur* im Handel erhaitlichen. Auch sonst kann sich eine chernische und/oder 
physikalischc Nachbehandlung der Beschichtung bzw. des FormkoYpcrs ais vorteilhaft erweisea Hier wire 
insbesondere die Behandlung mit (energiereicher) Strahiung (UV, Laser, IR, Mikrowellen eta) zu nennea 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Materialien zeigen eine gute Kratzfestigkeit 
ErfindungsgemaB beschichtete Substrate wetsen eine gute Haftung zwischen Substratoberfiache und Beschich- 
tung auf. AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witterungsbestandigkeit (Bestandigkeit gegen UV- 
Strahiung und salzhaltige SprOhnebel, geringe Wasserdampfdurchiassigkeit) und eignen sich deshaib besonders 
gut zum Schutz von Materialien im Auflenbereich, z. B. von Kunststoffen und Metailen (Korrosionsschutz z. B. 
bei Messing). Auch die Elastizitflt der Beschichtungen ist sehr zufriedensteliend. Ebenso zeichnen sich erfin- 
dungsgemafi erhaltene Beschichtungen durch eine hohe optische Quaiitat aus, was sie z. B. zur Verwendung bei 
optischen Abbildungssystemen, wie z. B.(Brillen-)Linsen geeignet macht 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 



Beispiel 1 

94,5 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysiiaa 1 1 g v-Aminopropyltrimethoxysilaa 57,5 g Propyltrimethoxysilan 
55 und 49 g Aluminiumsekundarbutylat werden in einem 3-HaIskolben 5 Minuten unter Eiskflhlung gerQhrt An- 
schlieBend werden 3,4 g destilliertes Wasser langsam zu der Mischung getropft und die Mischung wird 5 
Minuten gerQhrt Danach werden 63 g destilliertes Wasser der Mischung zugefOhrt und 15 Minuten lang 
gerQhrt SchlieBIich werden 54 g Wasser zu der Mischung gegeben und die Mischung wird 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gerQhrt 

w Urn aus dem Reaktionsgemisch ein beschichtungsfahiges System zu erhaiten, werden zu der Mischung 03 g 
eines Veriaufmittels und 100 g n-Butanot als Losemittel gegeben. Es entstehe eine kiar, niedrigviskose LOsung. 
Die BeschichtungsiOsung wird im Tauchverfahren auf eine PMMA-Platte aufgetragen und bei 90°C ausgehart t 
Die auf dies Weise hergestellte Beschichtung ist War und transparent und weist nur sehr geringe Streulicht- 
verluste auf. Sie zeichnet sich weiterhin durch eine hohe Oberflachenharte und Abriebfestigkeit sowie eine gute 

65 Schwitzwasser- und Lichtbestandigkeit bei gleichzeitig guteri elastischen Eigenschaften aus. 
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Beispiel 2 

57,7 g Phenyltrimethoxysilan werdcn in 31,3 g n-Butanol gelGst AnschlieBend gibt man bei Raumtemperatur 
4,32 g 0,01 n NHj zu und rOhrt 10 min lang. Nach dcr Zugabc von 85,6 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39,4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das RUhren fQr weitere 5 min 5 
fortgesetzt. Daran schlieDt sich das Zutropfen von 6,2 g H7O unter EiskQhlung an, worauf 15 Minuten gcrOhrt 
wird. SchlicBIich werden 49,7 g H2O unter EiskQhlung zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 2st0ndigem 
Riihren bci Raumtemperatur. 

Nach Zugabc eines Lackldsemittels und eines Verlaufmittels wird cin beschichtungsfahiges System erhalten. 

10 

Beispiel 3 

5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 283 g y-Glydicyloxypropyltrimethoxysilan und 931 g Aluminiumsekundarbutylat 
werden unter EiskQhlung gcrQhrt Zu dieser Mischung werden langsam 038 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min rtthrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskQhlung zutropft, gefolgt von erneutem 5minQtigem 15 
ROhren. SchlieDlich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur gerOhrt wird. 

Nach Zugabe eines LacklGsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

PatentansprQche 20 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden ist durchfhydrofytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

25 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 




R'^iX^-m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kflnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 30 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder — NR"2(R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die 
gleich oder verschieden sein kflnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl. Arylalkenyl, 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl dai stellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein kflnnen und cincn oder mehrere Substituenten aus der Gruppc der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl*, 35 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaurc-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vmylgruppen tragen kCnnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomercn, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%, bezogcn auf die 
Gesamtmolzahl der (monomcren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel I! 40 



AIR3 (II) 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kflnnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 45 
ersetzt sein kSnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium toslichen, schwerflQchtigen Oxid eines Elementes der 50 
Hauptgruppe la bis. Va oder der Nebengruppen lib, Illb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium lOslichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerflOchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 
in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 55 
mit einer geringeren Wassermenge als dcr zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stSchiometrisch erforderJichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wei- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- 60 
wirft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
haltigcn Atmosphftre weiterkondensiert ; 

und anschiieflend h&rtet 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO die Zusammensetzung als Lack verwendet 65 
wird, der auf ein Substrat aufgebracht wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kratzfe- 
sten Materialien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 
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40 bis 80 Mol-% dcr Komponcntc (a). 10 bis 40 Mol-%. insbesondere 1 0 bis 30 Mol-%. der K mponente (b) 
und hochstens 50 Mol-% der Komponente (c) verwendet worden sind. w^iterkondensation in 

4. Verfahren nach einem der AnsprQchc 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. 
Gegenwart eines sauren oder basischen Kondensationskatalysators durchgefOhrt worden «L 
rverfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die J"**^^™ 
eingeseute Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien, wasserhalt.ger orgamscher Losungs- 
mittd. Salzhydraten oder wasserbildender Systeme eingetragen worden .st c u u stratoberf i9 C he vor 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 is 5. dadurch gekennzeichnet. daB man die 

dcr Aufbringung des Ucks mit einem Primer behandelt, ausheizt. auslaugt und/oder eir.er elcktnscnen 

7. tSernXincm der AnsprOche 1 bis 6. 

durch Warmebehandlung bei einer Temperatur b.s 200"C vorzugsweise 60 bis 150 C und/oder durcn 
Behandlung mit Strahlung, vorzugsweise IR- oder Mikrowellen, hartet „ hBrtete Zusammen- 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch Sefe"^<^*^ ™" tibSdelt 
setzung chemisch und/oder physikalisch, vorzugsweise mit L«er-(UV>Strahlung. ™ 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch geken nze.chneu daB man dcr ^TJ^J 
Obliche Additive, wie organische VcrdOnnungsmittel. Vcrlaufmittel. FarbemiUel, UV-Stab.hsatoren J-Oll 

iof^ 

10. Kratzfeste Materialien, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate, erhaltlich 

nach dem Verfahren eines der AnsprOche 1 bis 9. „»,.„.!,„,, h»B «p erhal- 

1 1. Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Matenal.ea dadurch gckennzewh netdafl £e erhal 
ten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation. gcgebcnenf alls in Gegenwart eines Kondensationska 
talysators,von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 
R'^iX^-nO (I) 

in der die Gruppen X. die gleich oder verschieden sein konnen. Wasserstoff, Halogen Alkoxy^oxy. 
Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyl oder -NR", (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die tejRJj 
gleich Oder verschi Jen sein kOnnen. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl AryL Arylalkyl. Alkylaryt ^ryUJkenyL 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkiiiylaryl darstellen. wobei diese Restc durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe -NR" unterbrochen sein konncn und einen oder mchrcre Substituenten aus der G™ppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten \mino-. Amid-. Aldehyd-. Keto-, Alkyto^rbony^-, 
Carboxy, Mercapto-. Cyano-. Hydroxy-. Alkoxy, Alkoxycarbonyl- SulfonsJure^ Phosphorrfure-. 
Acryloxy-. Methacryloxy-.Epoxy- oder Vinylgruppen tragen k6nnen und m den ,WerT 1. 2 ode 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren.in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%. bezogen auf die 
Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR 3 (II) 

in welcher die Reste R,die gleich odtr verschieden sein kdnnen. Halogen, Alkyl, A,ko ^7' 0 .^" 
Hydroxy bedeuten. wobei die soeben genanntcn Gruppen ganz oder twlweise durch ^ e, ^" a j" 
ersettt sein kOnnen. und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl dcr (monomeren) Ausgangsk m- 

^^^SSS^^^^iame^m loslichen. schwerflOchtigen Oxider 1 eines Elcmentes dcr 
Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen lib. IHb. Vb bis VHIb des P'™* 1 ^*^ ™ l 
Ausnahme von AJ. und/oder einer oder mehrcrer im Reaktionsmcdium loslichen. unter den Reaxtions- 
bedingungeneinschwerflOchtigesOxidbildendenVerbindungen eines dieser Elemente. 
in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangsk m- 

Kiner geringeren Wassermenge als der zur vollstindigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 

stochiometrisch erforderlichen Menge. , •„„_._ 

11 Zusammensetzung nach Anspnich 11. dadurch gekennzechnet daB .«« «««h z ugabe von wc. tercm 
Wasser. das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt. sowie 
gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiterkondensiert worden 1st am»>h» AriHitive. wie 
13. Zusammensetzung nach Anspnich 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet. daB sie ^bhche Addiuvtwie 
organSI "VcrdOnnungsmittel. Veriaufmhtel. Farbemittel UV-Stabilisatoren. FOllstoffe. Viskositltsregl r. 
Gleitmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel oderOxidationsinhibitoren enthalt 
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